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ABSTRAK
Elektroda Selektif Ion (ESI)-Cu(II) tipe kawat terlapis dibuat
menggunakan bahan aktif D2EHPA, campuran polivinilklorida (PVC) sebagai
bahan pendukung, Dibutylphthalate (DBP) sebagai bahan pemlastis, dengan
perbandingan D2EHPA : PVC : DBP = 16 : 28 : 56 dalam pelarut tetrahidrofuran
(THF) (1:3 b/v). ESI Cu(II) tipe kawat terlapis berbasis D2EHPA menunjukkan
harga faktor Nernst 29,04 mV/dekade; Kisaran konsentrasi pengukuran 10-4 M -
10-1 M; Limit deteksi 4,16 (6,918 x 10-5 M); Waktu respon: 03,00 - 27,33 detik;
pH optimum 5; Selektifitas kinerjanya terhadap ion pengganggu Ni2+ dan Co2+
relatif tidak mengganggu. Penerapan ESI Cu(II) tipe kawat terlapis berbasis
D2EHPA pada analisis sampel air laut paotere diiperoleh  pada kisaran
0,04933 ppm – 0,14227 ppm. Adapun sebagai pembanding digunakan metode
Spektrofotometer Serapan Atom (SSA) dengan hasil analisis pada kisaran
0,04273 - 0,13636 ppm.
Kata kunci: Elektroda Selektif Ion, Ion Cu2+, D2EHPA, Analisis Potensiometer.
PENDAHULUAN
Metode analisis kimia
kuantitatif sudah banyak mengalami
pekembangan. Salah satu metode
analisis yang berkembang pesat adalah
sensor potensiometri. Potensiometri
merupakan salah satu teknik analisis
elektrokimia yang  didasarkan pada
hubungan antara potensial sel dengan
konsentrasi spesi kimia dari potensial
antara dua elektroda. Metode
potensiometri pada dasarnya
menggunakan suatu elektroda dengan
rancangan khusus yang selektif
terhadap ion tertentu yang sering
disebut elektroda selektif ion
(Agustiani W, 2007).
Aktifitas industri dewasa ini
semakin meningkat pesat.
Pertumbuhan industri memiliki efek
samping yang kurang baik, sebab
limbah yang dihasilkan umumnya
dibuang langsung ke selokan/ badan air
tanpa pengolahan terlebih dahulu. Hal
tersebut dapat menyebabkan
pencemaran air karena dalam limbah
tersebut mengandung unsur berbahaya
bagi lingkungan dan terutama manusia.
Tembaga (Cu) adalah salah satu logam
berat yang sering mencemari
lingkungan perairan (Wibowo, 2011).
Upaya pencegahan pencemaran
logam berat ke dalam lingkungan
sehingga proses pengontrolan dan
analisis limbah menjadi kegiatan rutin
2saat ini. Teknik yang berkembang
cukup pesat untuk analisis keberadaan
logam berat adalah penggunaan
elektroda selektif ion (Ni’am, 2012).
Membran adalah bagian yang
terpenting dari elektroda selektif ion.
Membran ESI yang baik harus memilik
komposisi bahan-bahan yang aktif
yang dapat berikatan dengan analit
pada permukaan membran larutan
sampel. Ionofor yang digunakan pada
penelitian ini adalah D2EHPA.
D2EHPA yang merupakan ligan akan
bereaksi dengan ion logam membentuk
kompleks yang tidak bermuatan yang
lebih terdistribusi dalam suatu pelarut
organik (Suyanti dan Aryadi, 2011).
Kelayakan suatu elektroda
bermembran ditentukan oleh
karakteristik berikut; harga faktor
Nernst, limit deteksi, waktu respon,
usia pemakaian dan gangguan dari ion
lain (selektivitas). Faktor-faktor
tersebut harus ditentukan terlebih
dahulu sebelum suatu elektroda
digunakan untuk keperluan analisis
(Sokalski,1999).
Berdasarkan uraian diatas,
maka telah dilakukan penelitian
tentang Optimalisasi Komposisi
Membran dan Karakteristik  Elektroda
Selektif Ion Cu(II) Tipe Kawat
Terlapis Berbasis D2EHPA  untuk
Analisis Logam Cu(II).
METODA PENELITIAN
Penelitian ini dilaksanakan mulai bulan
Mei-Desember 2015. Lokasi penelitian
di Laboratorium Kimia Analitik,
Jurusan Kimia, Fakultas MIPA
Universitas Hasanuddin, Makassar.
Bahan Penelitian
Bahan-bahan yang digunakan pada
penelitian ini adalah D2EHPA (sigma),
PVC (sigma), DBP  (sigma), THF p.a
(E-merck), HNO3 65%, NaOH 2 M,
KCl 0,1 M, Cu(NO3)2.3H2O,
Ni(NO3)2.6H2O, Co(NO3)2.6H2O,
akuabides, dan akuades.
Alat Penelitian
Alat-alat yang digunakan pada
penelitian ini yaitu kawat perak,  kawat
platina, Neraca digital analitik,
pengaduk magnetik, stopwatch, pH/
ISE meter model 710A, elektroda
pembanding Ag/AgCl,
Spektrofotometer Serapan Atom tipe
Shimadzu, kertas saring (Whatman 42),
Millipore (Approx), alat gelas serta
plastik yang umum digunakan
dilaboratorium.
Pembuatan Elektroda Kawat
Terlapis (EKT)
Elektroda kawat terlapis dibuat
dengan menggunakan kawat tembaga
(Cu) dengan panjang 5 cm, diameter
1,5 mm disambungkan dengan kawat
Pt ukuran panjang 2,5 cm, diameter 0,2
mm dengan cara pateri (solder)
menggunakan kawat timah (Wahab,
2006)
Pembuatan Elektroda Referensi
Ag/AgCl
Pembuatan elektroda Ag/AgCl
dilakukan dengan membuat sepasang
elektroda yang terbuat dari kawat Ag
dengan diameter 0,5 mm yang
dicelupkan ke dalam larutan KCl 0,1
M. Kedua elektroda tersebut
dihubungkan dengan arus searah
(baterai 1,5 volt). Elektrolisis
dilakukan hingga pada anoda terbentuk
lapisan AgCl berwarna putih kelabu
pada kawat Ag. Kawat Ag hasil
elektrolisis dimasukkan ke dalam tip
yang berisi larutan KCl 0,1 M
(Tandiayu, 2006).
Pembuatan Membran berbasis PVC
Sejumlah bahan-bahan
dicampurkan dengan berbagai
3perbandingan berat tertentu menurut
prosedur Kusrini dkk, (2013) yang
terdiri atas PVC, ionofor ligan
D2EHPA, DBP dengan pelarut THF
sebanyak 3 mL diaduk menggunakan
pengaduk magnet selama kiri-kira 2
jam.
Tabel 1. Komposisi Membran (Putra
dkk., 2013)
Nomor               Komposisi % berat
Membran D2EHPA PVC DBP
1                10             30         60
2                13             29         58
3                16             30         56
Desain ESI Cu-(II)
Desain ESI Cu-(II) dilakukan
dengan mencelupkan elektroda kawat
yang telah dibuat secara hati-hati
selama beberapa menit kedalam larutan
membran kemudian dimasukkan ke
dalam tip (sebagai batang elektroda)
dan ujungnya direkatkan dengan
menggunakan parafilm. Elektroda
disimpan dalam larutan standar Cu2+
0,1  M selama 24 jam sebelum
digunakan (Tandiayu, 2006).
Pembuatan Larutan Standar Cu2+
Padatan Cu(NO3)2 ditimbang
dengan teliti sebanyak 0,6537 gram,
dimasukkan ke dalam labu ukur 100
mL dan diimpitkan dengan akuades
hingga tanda batas. Larutan ini
kemudian diencerkan dari konsentrasi
10-1 M, 10-2 M, 10-3 M, 10-4 M, 10-5 M
10-6 M, dan 10-7 M (Tandiayu, 2006).
Pembuatan Larutan Untuk Uji
Selektivitas
Larutan Co(NO3)2 dan
Ni(NO3)2 diencerkan dari konsentrasi
10-1 M, 10-2 M, 10-3 M, 10-4 M, 10-5
M 10-6 M, dan 10-7 M dibuat untuk
pengujian selektivitas elektroda
terhadap ion-ion pengganggu
(Tandiayu, 2006).
Pengamatan Potensial
Pengamatan potensial(E, mV)
dilakukan dengan pengukuran larutan
standar Cu(II) pada konsentrasi 10-7 M
sampai 10-1 M. Sebelum pengukuran,
ESI dikondisikan dahulu dengan
larutan standar Cu(II) 0,1 M selama 1
malam atau sampai potensial yang
ditunjukkan konstan. Pengamatan
potensial dalam sel dimulai dari larutan
standar Cu(II) konsentrasi rendah (10-7
M) menuju konsentrasi tinggi (10-1 M)
dan hubungan E (mV) dengan -log
[Cu(II)] dibuat sesuai persamaan (6)
yang diturunkan untuk ion-ion  sebagai
berikut:
E = Eo + S log [Cu(II)]
Dari persamaan tersebut dapat
ditunjukkan bahwa E (mV) adalah
potensial yang dihasilkan sel, Eo (mV)
potensial-standar reduksi ion-ion Cu(II)
terhadap ESI-Cu(II) , konsentrasi
larutan standar Cu(II) dalam -log
[Cu(II)] (dekade), dan S (slop) adalah
faktor Nernst atau kepekaan  ESI-
Cu(II) (Tandiayu, 2006).
Uji Kinerja ESI Cu(II)
a. Faktor Nernst dan kisaran
konsentrasi pengukuran
Faktor Nernst diperoleh melalui
pengukuran sederetan larutan standar
Cu(II) dengan konsentrasi bervariasi
10-7-10-1 M. Potensial diukur berturut-
turut dari larutan yang paling encer
kelarutan yang lebih pekat
konsentrasinya. Dari hasil pengukuran,
dibuat grafik antara potensial (mV)
terhadap -log Cu(II) (Kusrini dkk,
2013).
b. Limit Deteksi
4Kisaran konsentrasi pengukuran
ESI Cu(II) adalah batas deteksi
terendah dan batas deteksi tertinggi
yang masih menunjukkan garis lurus
hubungan potensial E(mV) dengan -log
Cu(II). Limit deteksi diperoleh dengan
membuat garis singgung pada fungsi
linier, antara -log[Cu2+] dengan
potensial (mV) (Kusrini dkk, 2013).
c. Waktu respon
Waktu respon ESI-Cu2+
ditentukan berdasarkan pada lamanya
pengukuran yang diperlukan untuk
menghasilkan potensial E(mV) yang
konstan. Hal ini dilakukan memlalui
pengukuran potensial E (mV) berbagai
larutan standar Cu (II) antara 10-7-10-1
M. Hasil pengukuran dimasukkan
dalam kurva kalibrasi (Taufik, 2008).
d. Kondisi pH pengukuran
Untuk mengetahui berapa lama
suatu ESI masih dapat digunakan,
pengaruh pH larutan ditentukan
melalui pengukuran potensial E(mV)
berbagai larutan standar Cu (II) antara
10-7-10-1 M. Hasil pengukuran
dimasukkan kedalam kurva kalibrasi.
Pengukuran pH dilakukan dengan
penambahan larutan  NaOH 0,1 N dan
HNO3 0,1 N masing-masing dengan
pH 2-8 (Taufik, 2008).
e. Koefisien Selektifitas
Metode yang digunakan dalam
penentuan koefisien selektifitas adalah
metode MPM (Matched Potential
Measure). Dalam metode ini, terlebih
dahulu diukur potensial (mV) larutan
standar 10-7 - 10-1 M. Sehingga
didapatkan persamaan regresi ion.
Kemudian nilai Y dimasukkan kedalam
persamaan regresi ion , sehingga nilai
X dapat dihitung. Nilai selektifitas
dihitung dengan persamaa (Perdana,
2015):
K =
Dimana X = konsentrasi yang didapat
dari persamaan regresi ion
Pengukuran potensial dilakukan
terhadap ion pengganggu Ni2+ dan Co2+
pada kisaran konsentrasi 10-7 M – 10-1
M. Jika nilai K 1, maka ion asing
dinyatakan tidak mengganggu ion
utama dan jika K 1 , maka ion
asing dinyatakan mengganggu ion
utama (Perdana, 2015).
f. Sampling
Sampel diperoleh dengan cara
memasukkan wadah penampungan
kedalam cairan limbah pada 3 titik laut
Paotere. Kemudian analisis secara
potensiometri dan spektrofotometer
serapan atom terhadap kandungan
logam tembaga (II).
g. Preparasi Sampel
Sampel ditambahkan beberapa
tetes asam nitrat. Kemudian dilakukan
penyaringan sampel untuk
menghilangkan pengotor. Penyaringan
pertama diguanakan kertas whatman 42
dan corong buchner. Selanjutnya
digunakan kertas saring mikropori dan
Millipore (Approx). Kemudian sampel
dianalisis dengan Elektroda Selektif
Ion (ESI). Sebagai referensi digunakan
juga Spektrofotometer Serapan Atom
tipe Shimadzu untuk menganalisis
kadar logam Cu(II) dengan metode
adisi standar.
HASIL DAN PEMBAHASAN
Kondisi optimum membran
Komposisi yang menghasilkan
nilai kemiringan paling mendekati nilai
teoritis (29,59 mV/dekade) merupakan
komposisi terbaik untuk pembuatan
membran (Putra, 2013). Perbandingan
% berat komposisi membran terhadap
5Nilai kemiringan (slope) dapat dilihat
pada Tabel.
Tabel 2. Faktor Nernst untuk berbagai
konsentrasi
Nomor Komposisi%berat Slope
Membran D2EHPA PVC DBP
1 10           30     60 19,62
2 13 29 58 26,9
3               16           28     56 29,04
Data pada Tabel. 2 menunjukkan
bahwa komposisi membran ESI-Cu(II)
dengan kinerja yang optimum adalah
D2EHPA 16 % : PVC 28 % : DBP 56
%. Nilai kemiringan (S) adalah 29,04
mV/dekade merupakan komposisi yang
paling baik karna paling mendekati
nilai teoritis yaitu 29,59 mV/ dekade
untuk kation divalen.
Uji kualitas ESI Cu(II)
Faktor Nernst dan Kisaran
Pengukuran
Penentuan Nilai faktor Nernst
dan kisaran pengukuran dapat dilihat
pada Tabel dan Gambar di bawah.
Tabel 3. Hasil  Pengukuran Potensial E
(mV) logam Cu2+ dengan membran No.
2
No [Cu2+](M) Potensial (mV)
1 10-7 190,1
2 10-6 150,6
3 10-5 166,5
4 10-4 152,1
5 10-3 180,4
6 10-2 212,8
7 10-1 238,1
Faktor Nernst 29,04  mV/ dekade
K 0,998
R 268,4
Kisaran Pengukuran 10-4 M - 10-1 M
ESI-Cu(II) yang didesain
dengan komposisi D2EHPA 16% :
PVC 28% : DBP 56% mempunyai nilai
faktor nernst 29,04 mV/dekade dengan
kisaran konsentrasi 10-4 - 10-1 M.
Komposisi diatas dianggap paling baik
untuk pengukuran ion Cu2+ karena nilai
faktor Nernst paling mendekati nilai
teoritis (29,59 mV/dekade). Dari Tabel
3 dapat dilihat bahwa harga potensial
(mV) pada daerah linear mengalami
kenaikan sesuai dengan bertambahnya
konsentrasi ion Cu2+ berada pada
konsentrasi 10-4 - 10-1 M.
Limit Deteksi
Limit deteksi ESI-Cu2+ berbasis
D2EHPA ditentukan dengan membuat
garis singgung pada fungsi kurva linear
dan non linear yang saling memotong.
Jika titik potong dari kedua garis
singgung tersebut diekstrapolasikan ke
sumbu x akan diperoleh limit deteksi.
Hasil penentuan limit deteksi dari ESI-
Cu2+ tipe EKT berbasis D2EHPA dapat
dilihat pada Gambar 5 .
6Ekstrapolasi pembacaan ESI
Cu2+ terhadap sumbu X diperoleh limit
deteksi pada nilai 4,16 atau setara
dengan 6,918 x 10-5 M. Rentang
konsentrasi yang bisa dideteksi ESI-
Cu(II) adalah 1 x 10-5 - 1 x 10-1 M.
Nilai tersebut menunjukkan limit
deteksi terhadap ESI Cu2+ dengan
komposisi membran D2EHPA 16% :
PVC 28% : DBP 56%.
Waktu Respon
Waktu respon adalah waktu
yang diperlukan oleh suatu ESI untuk
memberikan respon potensial yang
konstan yang disebabkan karena
terjadinya kesetimbangan reaksi pada
ESI. Waktu respon ESI- Cu2+ tipe EKT
berbasis D2EHPA pada berbagai
konsentrasi dapat dilihat pada Tabel 4:
Tabel 4. Waktu respon ESI- Cu 2+
terhadap pengukuran larutan
standar ESI- Cu 2+ 10-7 – 10-1
M
No. -log [Cu 2+] Waktu Respon
(10-x Molar) (detik)
1 7 27,33
2 6 21,00
3 5 14,66
4 4 13,00
5 3 11,00
6              2 07,66
7 1 03,00
Semakin sensitif suatu ESI
semakin cepat waktu responnya (Karim
dkk, 2009). Berdasarkan Tabel 4
terlihat bahwa waktu respon ESI- Cu2+
rata-rata dimulai dari 03,00 detik
hingga 27,33 detik. Dari hasil yang
diperoleh ternyata semakin besar
konsentrasi Cu2+ dalam larutan, maka
waktu yang diperlukan ion Cu2+ untuk
mencapai kesetimbangan pada
permukaan membran semakin kecil
karena mobilitas ion-ion menjadi lebih
cepat sehingga kesetimbangan cepat
tercapai.
Pengaruh pH
Pengaruh pH terhadap kinerja
ESI-Cu2+ dilakukan dengan mengatur
larutan Cu2+ 10-4 -10-1 M pada pH 2 -
pH 8 dengan menggunakan larutan
HNO3 dan NaOH 2 M. Data hasil
penelitian dapat dilihat pada Tabel 5.
Tabel 5. Faktor Nernst dengan variasi
pH
pH Faktor Nernst    K (mV) R
(mV/dekade)
2 17,18              232,0 0,887
3 20,75              337,2 0,981
4 26,14 314,1 0,994
5 28,65 245,1 0,999
6 30,65 232,5 0,931
7         19,22 155,5 0,797
8 17,59 153,3 0,975
Tabel 5 menunjukkan bahwa
pH sangat berpengaruh terhadap
kinerja ESI-Cu2+. Pada pH 2-4
memperlihatkan nilai faktor nernst
yang belum begitu baik, hal ini
diakibatkan karena adanya ion-ion H+
mempengaruhi kesetimbangan
kompleks D2EHPA dengan ion Cu2+
bebas dalam fase cairan. Kelebihan ion
H+ akan mempengaruhi potensial yang
ditimbulkan oleh ion Cu2+ sehingga
keaktifannya tidak bersesuaian dalam
larutan uji. Kondisi pada pH 5
merupakan kondisi optimum karena
7memiliki nilai faktor Nernst yang
paling mendekati nilai teoritis. Pada pH
6-8 menunjukkan faktor Nernst yang
kurang baik karena adanya kelebihan
ion-ion OH- yang mengakibatkan
terjadinya hidrolisis. ESI Cu2+ tidak
dapat bekerja dengan baik pada pH
yang terlalu tinggi dan juga pH yang
terlalu rendah.
Koefisien Selektivitas
Penentuan koefisien selektivitas
dilakukan dengan menggunakan
metode MPM (Matched Potential
Measure). Pengukuran potensial
dilakukan terhadap ion pengganggu
Ni2+ dan Co2+ pada kisaran konsentrasi
10-4 M – 10-1 M. Jika nilai K 1,
maka ion asing dinyatakan tidak
mengganggu ion utama dan jika K
1, maka ion asing dinyatakan
mengganggu ion utama (Wijanarko,
2013). Hasil yang diperoleh dapat
dilihat pada Tabel 6.
Tabel 6 . Faktor Nernst ion
pengganggu
K
Co2+ Ni2+
4 5,7.10-2 6,9.10-2
3               8,1.10-3 1,3.10-2
2 1,1.10-3 2,5.10-3
1 2,1 .10-4 1,0.10-3
Dari Tabel 6 terlihat bahwa
nilai K secara keseluruhan
semuanya kurang dari satu (K 1)
hal ini berarti ion pengganggu Co2+ dan
Ni2+ tidak mengganggu kinerja ESI-
Cu(II).
Aplikasi ESI Cu(II) tipe Kawat
Terlapis berbasis D2EHPA
Penentuan kadar tembaga pada
sampel air laut paotere menggunakan
ESI Cu(II) tipe kawat terlapis berbasis
D2EHPA ditentukan secara langsung
melalui pengukuran potensial sampel
kemudian diplotkan pada kurva baku
yang telah dibuat sehingga dapat
ditentukan kadar Cu2+ dalam sampel air
laut. Hasil pengukuran dibandingkan
dengan metode Spektrofotometer
Serapan Atom (SSA).  sehingga
dihasilkan data seperti pada Tabel 7.
Tabel 7. Perbandingan hasil pembacaan
sampel air laut
Sampel   ESI-Cu(II)(ppm) SSA(ppm)
1 0,04933 0,04273
2 0,14227 0,13636
3 0,06068 0,06521
Dari data  Tabel 7 menunjukkan
bahwa kandungan ion Cu2+ pada
sampel air laut paotere dengan
menggunakan ESI-Cu(II) berbasis
D2EHPA berada dikisaran 0,04933
ppm - 0,14227 ppm. Sedangkan jika
menggunakan SSA berada pada kisaran
0,04273 - 0,13636  ppm. Hal ini
menunjukkan tidak ada perbedaan yang
signifikan perolehan hasil dari kedua
metode (ESI dan SSA).
Kesimpulan
Komposisi membran ESI-Cu(II)
yang optimum dengan perbandingan (%
berat) yaitu D2EHPA 16% : PVC 28% :
DBP 56%.Karakteristik ESI-Cu(II)
berbasis D2EHPA yang telah dibuat antara
lain  harga faktor Nernst 29,04
mV/dekade; Kisaran konsentrasi
pengukuran  10-4 - 10-1 M; Limit deteksi
4,16 (6,918 x 10-5 M); Waktu respon:
03,00 - 27,33 detik; pH optimum 5;
Selektifitas kinerjanya terhadap ion
pengganggu Ni2+ dan Co2+ relatif tidak
mengganggu. Kinerja ESI-Cu(II) tipe
-log [X]
8kawat terlapis berbasis D2EHPA tidak
berbeda jauh dengan hasil pengukuran
menggunakan metoda SSA sehingga dapat
digunakan sebagai metoda alternatif untuk
pengukuran kadar tembaga dalam air laut.
Saran
Perlu dilakukan penelitian lebih
lanjut mengenai parameter uji kualitas
ESI seperti waktu hidup dan pengaruh
ketebalan membran terhadap nilai
faktor Nernst dengan komposisi
membran yang sama.
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